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g¢atigoh und unter oilnenm Wasserstoffdruok ven 200 bie 250 otn
nit K 5058 durchgefilhrte Versuche haban folgends Brgibnisse:

Die Gecohwindigkeit dor Speliung hingt sshr sterk von doy
Hnttenlknge sb. 7ehrend Athen bal 24 mV noch vollkomman beathndig
1at, aerfullt Propen bei disser Temperatur borsite mit einer Haldb-
onrtezeit von 20 bis 40 Stunden. Bel 22 nV ist Propan obenfalls
noch heptindig, wihrend Buten mit ednor lialbwsertsgeit von 5-10 Hlwy
qon gorfHllt und n-Hepten inmnerhaldb von 1 Gtunde voreits in duroh~ |
gohndttlich 2, Oetan in duvohsohnittlioh 4 Bruchsetiioke gospalten
18t (ilelbwortasaiten glehe Kurvenblatt 5)

Vorawolgto Paraffine warden orheblich sohneller gespeiiten alsg
liormolparaffing, Isookten 4. Bep. atwa 20 mel gohnonller als n-lap-
to0 bai gleicher Temporatur. Aus Isooktan ontstoht dabel zuntchot
?nu% roinas Isobutan, wihrend n-Hepten boi nlederex Tempevatuy
heuptaichlioh Buten mit einsn Isogshalt von rumd 50 % und Pxopoen,
b3i hohoron Tomperaturen in gunshmendsm HaBe Athen und asohlieflioi
iodhen liofert (e. Eurvenblati 4).

Dia soheinbare Aktivierungewsrme fiur dle Spaltung dor Paxaffi 8|
adrese 4n dor GroBenordnung von 20 koal liegen. . Y
Pitr den Ischenisums dex hydriersnden Speltung von Parxaffin-
Rghlapwasseretoffen on {olframgulfid (und wahraoheinlioh awch en
anderen: isomerdoierondon Xontekton) ergibt sioh folgendes waby-

pohoinliohs Bild:

Isopareffine komnen direkt gospelten wexden, wobed dlo Jpsd-
tung oo wasesrstoffdrnston C-Atom eingotet, deh. ﬁeim Vorliegen =
ninsa’ weasseretofffreion O-Atoms wio im Isookten en dissom. In dor
waga) wird dsbei die lingete Kette en dem betreffonden (-Atom ahge-
goalton, boi hohsn Temperatuven wird &bur anch dle Abaspaltung
apzer von Jethan merklioh. |

Dex 3paltung von dormelparaffinen, vielleiehb wit Lusnehue

dss n-Butens, geht ihro Isomarisierung voxauf, wobei wernuwtlloh

in dor Leogel oina Hathylgruppo in 2-Stellung, goltencr In 3-Gtali-
lung (odor oiner enceren Stellung) entatoht. Dies:s Iaomorisloruny
crfordact eino hohere Temperatur als dle Speliung dos entstendensn
isoparaffing, dis nach dGsn obigen Regeln orfolgt, woraus sich die |
apgahrungsregoln ergeben, de3 Hormelpsrafiine gegsn 4le Spaltuag
veatindiger sind als Isopuraffine und ade. nine Igomsrigierung dor
nshoren Parafiino obwe gleichzeltige moxi”iche Sqalﬁung nicht mu~
1igh iste Lingere Kotton wezden duxoch eir  Anfa endezfolegs von
Igomazioclerungen und Spaltresktionen abg..aut. '
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Als Folge der Isomerislerung vor der Spaltung kann das bel
ger Spaltung entstendens Buben einon hthoren Isogehelt aufweigen,
:1a naot. der Lege 468 thermodynemischen Gleiohgewichtes gwisohen
n- und iso-futen bei der Spelttemperatur zu erwarten WHTO

—

Augfibrung dex Versuohe.

“Die vorliegendon Versuche zur hydrierenden Spaltung roinsx
pareffinkohlenwasserstoffe an K 5058 unter einsm Wassaratof fdruok
yon etwn 200 bia 250 atn surden statimoh Aurchgefithrt. Dar ver-
wandete Autoklev 415 hatte bei den eraten 4 Varsuohen ein Volumen
yon 2,80 Ltr., bei den folgenden Versuchen ein Volumen von
3,54 Ltr., da elh enfengs vorhandence Aluminiunfutter oentfernt
surdeo. Dsr Autoklev enthielt in einer Hilge sus VopA-Drehinetz
] Ltr. Kontekt 5058 §FaB 2112 - 51, 10 ma Pillen, 3320 g); mit
der gleiochen Zontaktfillung wurden Jewoils mehrere Vorsuchs duzol
gofihrs, mit frigohem Eontekt wurden nur die Versuche 1,5 und
10 (vglo, Uborsioht iiber die Versuohe weiter unten) gefahren.
tg wurden jewsils 100 g Kohlenwasserstoff verwendet und swar beil,
den hoheren Kohlenwasserstoffen direkt in fliuspiger Form, wihrend
dma Propan gesfirmig eus einer euf otwa 50° geheizten Plawche
antepreohond einem Druok von etwa 15 atm in den auf etwa 80°
goheigten Autoklaven eingefillt wurde. Dex Autoklav wurde dann
2it etwa 124 atm Wessorstoff aufgefullt und hoohgeheiat, wobei
410 SORGUKELVOTIrioNtung BOLENES potétigt wurde, big mit Sichor-
noit keine fliseigen Antelle mohy vorlagen. Dio Aufhsisgeschwin-
algkeiten in dem Goblet vor Brreichung der Solltemparatur
(g Tsrauchaiiboraioht) waren toilweige recht langsen, godal eine
gonaua geltliche Fostlegung des Reaktionsheginnes nicht miglich
ist. In verschiedenon 7eitabatinden nech Erroichen der goll- I
fomperatur bils aur Besndigung des Versuches nach 24 oder bis-
sailon 32 Stunden wurden @Gagproben entnomnsn, von denen teoh-
aisohs Anslygen und meist auch Podbisnalysen ausgefihrt warden.
Bei einem Teil dex Versuche wurden auserdem auoh bai Brrelichen
lor Solltemperatur Analysen gonomuel. §ach Bsendigang der Ver-
amohe'wurdg der Autoklavoninhalt boi einer Temperatur von
80 bis 130°(je neoch dem Auagengss$of?) langaam tber 2 hinter-
ainandergeschaltetle Tiofkithler entspannt und de: Piefxlihler
enfall otenfalls enalysiert. -
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- Uborsioht {ihez die_ durchgefithrten Vexsuoche.
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ie,| Datum |  Produkt| Vers.-Pompe{ Brreiohtor | Tiefkiibler{ Bomer-
| ; - zatur. llaxieldruoly anfall in g8 Xkung
; (Autheisge~ | und End- boim Bnt-
gohwindigslt) druok spannen
: der letaten i
RN gtunde )
3 |16/17.4.43 | Propan |22 mV (1,50V)| 303 at/210| ohne T.K. |frischor
? : av |Kontakt
2 22/23040 n—Beptan L (1 pO'f ) 250/140 m
5 | 26/28e4s Propan |24 " (2,0" } 305/148 -
4 | 29/30+4. " - | Autoklev - Yersuch up-
| . undiocht branchbar
5 11/265. h-~Hspten | 22 " (4,0mV | 885/246 (35 g B0
(A} | - in 1/28%¢4) gus Kont. |
B | 4/5+5 " 24 " (0,8) | 276/242 (6g " |
7 | 5/6.5. m 22 © (1,0) |250/298 | 21
8| 7/8.5. . | Oetem |22% (2,0) |242/62 = | 10
o h (etwas un-
9| 8/9.5. h -Hepten [(22) Antoklew - Yersuch Wn-
; . undicht . breuchbax
30113/14650 " 22 "(3,04n [245/212 24 frigoher
5 1/28t4.) Kontakt mit
! | | Py unter
11126/17.50 Propan | 24 (2,8 ) [300/2%2 12 Diuok
i 3 gtd.bel
12(19/2045. n-Hepten | 20 (0,5 ) [242/200 89 22 mg redu~
o - , | sher
(13| 21/22:50 " 23 (2,5 ) [215/162 15
14(23/24.5. | v |21 (1,6) |236/214 83
.'35*26/2705. Propen | 20 (3,2 ) {278/240 (10, nioht
; ' ' untersuaht)
16 28/2945+ " 24 (3.4) |[s00/255 (T, ° )
171 3045 /106. | Zsooktan| 20 (3,0 ) [170/165 66
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_'gg;suuho mit Propen.

1) gg@gwé_391°o (Vorsalre 15}

Innerhalb von 24 Stunden findet offonbar nooh kein nerklicher
Umeatz stott, donn bel der technisohen Gasanelyuse ergab sich das
mittlere G von der 1. bis 24. Stunde konatant zu 2,9. (Die Brgedb-

. nigso der Podbisnalyasn wolohon allerdings hiervon eb. Hier wur-
~den nimiich nach der l. Stunde neben 0338 nooh 22 % C,H gofun-
. den, dagegen bal den gphtorsn Analysen”nach der 4., Be ﬁﬁd
04. Stunde 25 - 30 % Oﬁﬁs und nur nooh 2,5 % G4Hyo neben Ustig.
Debol 2811t eher suf, aal die,cfﬁg-uenge vonder i. bis zur
24, Stunde praktison gleioh bleibt und jedenfalls kodnen Glng
zelgty Unterx Boriloksichtigung des oben mitgeteilien Brgsbnisgad
der ﬁ&ehnisohan Anelyse dlirfte es slch daher um Pehler bel dorx
. Podvienalyea handalus)

2) 22 mV = 425°0 (Vors.lixe 1),

sum Untorsohied von den tibrigen Fro anversuchen wurde dieser

Vorsuch mit £risohem Kontakt duzchgefuhr « Innerheld von 16 Htun -,
" den seigte siol, auch bel disger Temperatur nook kein melbarer

Umsats. Die Podoienglyse ergab: Q4 und Og nioht nachweisdar
O%-+ 0n in nioht mefbaven Spuren, sonst 8lles Uz. Die ‘teohnisohe
Abalyse orgeb zwar fur des mittlere O otwas niaarigere Werte als
3, admlich nach der l., 2., 48and 16. Stunde die VWerte 2,4-2,7-
2,6-2,5=2,5, joedenfalls aber ebenfells keine lnderurg des
mittloxen O innerhalb der Versuohszell.

) 24 mV = 459°0 (8. Tabelle 1 und Rurvenblatt iL; Viisu32? Bro3,
H . ,1 °

Dol dieser Temperatur iat die Spaltung des Propans bereits
deutlich. Aus dem 24-Stunden-vert 143t gioh die Halbwerisseitl
fir don Jerfall untor den vorliegenden Versuchsbedingungen au
otwa 40 Stunden extrapolieren. Der Zorfall durfte nach C,Hq + I
w CoBg + Oli4 erfolgen, wenn euch bai der Untersuchung def KW~
Zus%umensetzung die OHy-Mange molmiBig enfangs ethrker, epiter
waniger hinter dor Uplig-lenge zuriiokbleibt, Jedenfalls liegt _
kein Anzeichen defilr vOT, de3 das primir gebildete O H unter dsy
yorlisgenden Bedingungen bereits welter su CH serf&il@; da in
Yieson Falle die Anzahl der Mole OHg groder din mute. Die bed
der Pobianalyge ge fundensn gexingen Mengen &n ¢ H% und hthersn
Tohlenwasserstoffen diirfien nioht reell sein, d% 91 dom voriie-
genden hohen H _partisldruck eins merkliche Polymerisabion der
prinfiren Spaltgtuoke sohr unwahracheinlich ist. Haoh dem Brgibnig,
[ der Podbienalyse nach der 4. sgunde soheint dle Spaltung boi dem
' yorsuoh 3 mit dom hbheren Produktpertialdruck berelts waiter
gortgesohritten zu esin als vai den Versuchen 1lund 16. Ob diee
_ Pgrg%aldruokabhangigkeit allerdings reell ist, mufl dehingastellt
blelnen. : .
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4) Aus den Versuohon zur 3Spalfung von n-foptan vel 24 mv
(9. woitor unten) oxgibt elch fr dle Propeuspelibung olne
Helbwertozeit von etwa 20 Stundon, also ein mar halk a0 grofer |
Wert wie oven, dooch durfie obiger VWori gonauer goin. .

X@ra%dha mit Isookten bei 20 mV = 391%¢ (Vorgolr. 17)-

S T S

l

Vorsuchsdaner Stdn. T 1. 4 g 1. 2
rmaganmensetzung der Kohlen- | -
vagoerstoffy .
Vol,% (Gew-% 1))'034 , - - - , -~
" W GgHg S -~ 12,0 (655)
A " C3Hg Lo -~ -~ 18,2 (14,8)
oo 04830 | 93,( B7) 96,7(~94) BT.3( 95) | 67,0 (72,5)
n » nhore Komlen- | 6,9(-13) | %,3( -6) | 2,7C 5) | 2,8 ( 6,2)
- wasnorotoffo ‘
Wittleres C nach tedhnisoﬂgfﬂugna, '
Gasanalyss | ' 391 4,1 3,7 3,4

‘an quartiren O-Atom einsetzt wnd nach { - Osﬂhé + Hﬁ v, 2
o%. Die Ha

i

Dio Zehlen doxr ‘obigen Tabulle geigen, de der zerfallzgrimar'
-~ QaH
10

erfolgt und nach 1 Btunde gohon praktisch bee 1bwarta§
zolt fur dlesen Primirachritl diurfte in dexr GrdlBenordnung vOn

~ 1/4 Btunde lie%e;enae Butan bestend bei der nach 24 Stunden genommo-

nen Probve zu 8 eus Isobutan. Da des verwendete Igook%an ziemlioh
rein gewesen sein durtte, zelgt der goringe n-Butengehelt, dad ent-

' wedor bei der Spaltung selbst oder naohtragliohﬁ%:na gowisse Umeand-

lung von Iso- und n-Butan erfolgty die aber nic hsrmodynamischen
Gleichgewiohtewert exreiocht, der vei 391° 32 % Igbhutan + 67 %
n-Buten betrigt. Dies ist insofern auffellend, els bel .nledrigerem
B.-Druck eine Isomerigierung von n-Buten su Isobuten sn K 5058 ohne
gfeiohaeitige gpaltung mdglich ist. Zur Brklirung kinnte angenommen
worden, das die Erhiyhungdes Hp-Drackeas die spaltung so sterk be-
sohleunigt, wihxend sle dle Gegchwindigkeit der Isomerisiorung nicht
veeinflussen kann, ded die Gogohwindigkeiten veider Reaktionen bei
ien hisr angevendeton Hp-Drucken nindootens vergleiohvar werden.

na bleibt dann eber immer noch die Unstimnigkeit, daB die oben or-

‘yiihnte Isomerisierung von a-Butan en K 5058 bereits bei niedrigexer

1) Hel @er Unmreohangy von Vol.% in Gow.% warde angenomuen, dad dis
hoheron Yohlonwaouorasoffs praktisch ous wnzersstzien Oktan bente-

. hen, PFells gle berelis nohere Bpaltstioke mitenthalien, viizden sich

bl Shsiht-svet

dle Verte fur dis Gouw.th hohere Ko enwasﬁéxafof?elﬁiwas erniedrigen.
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Yomparatur wid goxdugoroy Vorwodlsoid veriduft, @ls ole hioy anges
- ! 4
wendt vrden.

Dey Welterzerfall das priniyr entutandensn Butang cxfolgh
oerhoblioch laagaemer und liold sich in der Podblanalyse iiborhoupt.
orat naoh 24 Htundon nochwelsen. Uis Lalbwertazeit filr dieus '
Selundirrsaktlon dUzrrve il dor Grovsanordaung von 60 Stunda:n liegen:
Davei ksan Isobuten nur in kropon + tisthan gerfallen, wihrend
Athan nur aus n-Batan entsichen kunne Bal dor Podbiunalyas wire
danach das Aufirxotem von .oathea zu orwarien, des viellelcht in
dem gefundonen Athen mitenthalten lst. ’

{ Vexgloloht mun die Spaltung des Iscoktans nih dex von n-~iep-
tan bel gleichor Tempsrotur (s. walier unten), g0 orkeant mam
dad dle Hpaltung des poradkottigen karafilns erheblich lanzsumor
orfolgt als dle des verazwalglten, und swar gridenordnucganiiig
10-mal langsamer, wenn nan dle zaiten vergledeht, in donan A3
pitilery € suf die lalfte dor C-Zshl das lLusgengonstofiss gosunken
iSt. . :

.

Versuche mit_n-Heptan.

Boi der Aunarcrtung der Gasanalyson multe bal dieson Ver-
suchan teilwelss einn gewlase Korwvsltur angebrecht wardeun. lar
DampRdruck vou n-Haptan betrigt nimlioh bol 20° etwa 40 wn gagon-—
iiber einam erreohneton Partialdruck nach der Entspannuwng dor
3ombo von 56 wm, fallg kein Heptan umgssotzt ist. In don Fillen
pinss geriugen Umeatzes mul dsher ein Teil dos Heptona sich auf
dom Vagsor dex. Anelysganflagchon kondensgieren wnd gich dadurch
dor Ansiyee e¢ntaichen. Dles 4Zullert sich in olnem piarken Angteigen
des Vertes von ohlonwaseorstcff + Zunahns von dex nulliten big
sur 24. 3tunds bel den bai tileferer Temporatur dwychgefiihrtan
Verauchen, wihrend ohne Eintroten sinpr Kodensatlon dieser Vert
konatsent bleiben niilte (wie dles bel den Pyropan- und Izocoktonver-
guchan auch tatmichllch baobachtet wurde), da Jja die eakiion
Op Hop + 2 Hy = On'Hyp', o + Cp" Hof o o ohne Volumindorung
erfolgt. Aus dam orreiocuton Tudwert Vou Johlenwasserstof? + Zu-

nahine einarsseits oder aus der bekunnten Ausgengumengs an leptan

vad dem Versushedruck endererseiis lielon sioh aber dle jewolls
kondensierten Lioptenmengen abgchitzen und in Rechnung zstzen.

Dis folgendon Tobollen enthaltsn dis so koxriglerten Vinrte.:
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1) 18 mV_ = -5578¢  (Vers. -ix. 13).

4

Big zur 8. Stunde war bei dilessr Tempsratur nsch dem Zrgeb-
nis der technigohen Gasenalyso noch kein merklicher Umsatz fest~
gugtellen (mittleres G nach 0, 1, 4, 8 Stunden 7,4 - 7,9 - 6,5 ~
6,8). Wach 24 Stunden ist die Spaltung absr bereits deutlich
(mittlered G = 4,4). Bine Untersuchwng d=s bein Untepannen des
Lutoklaven oerhaiteunen Tiefkithleranfelles zeigt cbenfalla, dad
‘Spaltung eingetroten ist, o8 wurden niwlich 1 Gow.% C3Hg und
27 Gewog O4H10 gefunden. Von den niedriseren Kohlenwaisorstoffen
ist Vboim Entspannen offenbar ein groler Teil verloren gegungen,
de man eine der 044Menge mindeatens dquivalente Cx-kengo erwarien
g0llte. (Dor Maximaeldruck des Autoklaven hatte 215 atm betragen,
ger Druock nach 24 Stundon 162 atm; von den eingabauten 100 g
llapten hétten dsmnach nooh insgesomt 75 g Kohlenwasgsssratolle
vorhanden soin miisgen. fig wurdon aber nur 30 g Kondensaet orhalion

Bemorkenswert 1at die starke Isomeriulerung des Butens. Im
Butan des Kondeneatos wurden ndmlich- 65,5 % Isobutan gefundan,
wihrend nach deor Lage des thermodynamlischen Glelchgewlchtes nur
35 % Igobutan zu erwarten whren. Teilweise Butanverluste bheinm
Intspannen konnsn wegon dss tlegeren Siedepunktes des Isobutans
- den gafundenen Isogehalt hichstens herabsstgen. ifan mulb dshsr woh .
wehl annehman, da3 sich das leptan gelbst en dem Kontskt zundchet
lgomerisiert (hierfir.liegs aas Gasishgewioht atlrker aufl dew
. Ieo-Ssite als fiur Buten) und dad dann erst dle Speltung einsetui.
Die ipomerisierende Wirkung des K %058 ist Ja bakennt. Ferner
werden Isogaraffine leichter gespaiten els Normalparaffine
(vgl. die bemerkung em 3ohlusse des Abschnittes ttber den Isook-
tonversuch) e v

2) 20my = 3919 (vglc Tabelle 2 und Kurvenblatt 4;
o Veray—-Nre 12).

Bel dieser Temperatur ist bareits in waniger als 8 Stunden
aes Hopten zu 50 % gespalten. Genaue Angaben tiber die Halbwertg-
zelten lesgen sich bei den:Heptenversuchen nicht maghen, da dis
hioherel Kohlenwegssretoffe iber G4 nioht getreunt werden. Die
in ihnen enthaltenen Og~ und Cg-Mongen sind aber offenbar snfangs
nur gering, de im Anfangeteil der hggktion nur wanig C; und 02 '
auftritt. Die Spaltung erfolgt anscheinend im waaentli%ben in®
der Mitte der Ketts. Am Ende des Vorsuches bostanden die htherem
Kohlenwasserstoffe allerdings heuptstichlich aus Og. Im elnzelnen:
aind die EBrgebnisse nioht ganz widerspruchefrei, 2.,B. ist nagh -
@en Varsuchen mit ¥ropan bei 20 mV noch hein Zerfell des Yropans,
r180 nooh keine Abnahme der Fropenmenge mit foxtachreitender ‘
spaltung des Heptene zu srwarten; ferner durfte der Igo-Ugheal t
des Butans mit nur 33 % zu niedrig gefunden e9in, da bed den
hoheren Tewperaturen (s.0.) wieder hohers Isobutengehalte
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goaunden wardon 1) R

5) 21wy = 408% (vgl. Tobelle 2 und Kurvenblitter 2 ue 4;
A - Yexege Hr. 14)0

In'dlogom Falle macht giloh schon deutllioh eina Reaktion
wihrend der Anhoizpeviode bemerkbar. Die Holbwartswvsit dex lsptan~
gpalivng dirfto bel etwa % Stunden oder etwas darunter llegen.
sino morkliche Spaltung dos prinmix gnhotandensn Butens schoind
innerhalb'von 24 Stunden 100k nicht einzutreten. Auch in diesem
Fall: orgabon sich einige Widerspriiche (gexringe Abnehms deox
G3~ilengs, Fehlen von G1). Die hohe Q2-iange erklHrt sioh wahr-
s0hainlioh aus oiner Ree:tionafolge GqHig + H2 O5Hi2 + Qolg)
OgH12 + Hp-— Os3Hg + GpHes ;

i

4) g2 my = 43500 (vgl. Tabslle 3 und Kurvenbléttei 2 U 43
' Versuche Nr. 2, 5, 7, 10).

i dleser Tomperatur wurdop 4 Versuohe duwchgefiihrt, von
densn 3 goneuor untersuohi wurden (Podblanalyegen). 2 Versuche
(7 und 10) stimnen gut @rorein, sods) sle sur Folchnung der Kurven
gonltiolt wurden. Versuoh 5 stimmt qualitativ mit Versuch 7 nund 10
goerein, solgt aber bol gleichen Zeiten jowells stiirkere .speltung,
wop vielleloht auf hohore Kontaktaktivitit in diegem Versuch
gurilokzufithron 40t. Bie sur Brroichung der Versuchstomperatur iat
deo lieptan gohon praktisch versohwunden, im welteren Verlauf z0lgt
aich im woegantllichon nur noch der Zezfell dos Butens und zwar
wehroshednlioh naoh - S :

i-Ogitg + Hy  Csblg + Gy

n-Cailyy + B 2 OpHg (dansben vielleichy obenfalls
¢ .0 03Hg + Qig)e | |

Bud Vorsooh 7 + 10 ist su Anfeng vislleioht nooh elna Andoutung
dag Ug-dorfalls au erkennon. Dao printr entatandens (g2 zer-
£411% denach jodenfalls lelohter als 04H1?, wobel {iber den
Inonorisierungsgrad des (sHyp allerdings miohts aunggesagt werden
kenn. Aus der Analyse des” Speltpredukte ist dex isrfall von :
n~kutan und fsobuten nicht voneinadder zu tronvien. pDor Untergohled
dor iosktionngesohwindigkeit der beiden Isomoren sohaint nicht so

‘grod 'gu goin, wie bei n-Hepten und Isooktan mit solnsm guartiven

g-ttom. Bo ist auch dorevf hinswweigea, dafnschden bei dow

TV el @lpiobzeitigon Vorsuchen zur Bonsinierung von Bruok: ler .
Gasbl mit X 5058 (versohiedens Pillengrisen) wurden stark jchwan~
rende Isobutengehalte getunden. Do hisrbel die Reellen Gohwankun-
gon nur gering sein dirfen, kinnen die betreffenden Wexte oin Mal
fir die Unaicherhelt der Isobutenbestimmungen zu dem damaligen
Zoitpunkt sbgeben: :

Ofon~Tomp. 10 mV Ofenges 44~T4% Igo im Cy Bchwankgggﬁ
Produktges |35-73 ° + 20 %

| | Galiates Gas |30-72 " t 2L %
gfor-Tfonp. 19,% nV | Qfengas 3-89 ° + 29 %
b Produktgas |94-79 " | + 12,5%
Gelistes Gas |3)-78,5 ° 1 x 24 %,

7o mad also mit elnsr Unsicherheit der Imobutanboatimmungeg'von
mindastons ¢ 20 % geracknot werden. E
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Isooktanspaltung Co aglon unter den vorliogenden Versuohobedingun~
gon die Gesphwindiginiten von Isomerislerung und Spaltung mog-
lioherwoise von glo.cher Gréenordnung sind, wodurch sich der
Untersohied in der (‘paltgesohwindigkelt dex beiden Igomersn
vormisohon milto. D:e Halbwertsuelt des Cq-Zoxthlle ddrfte
zeigehen 5 und 10 Stunden liegen.

. s
- 5) 20.mV = 4::990 (vgl. Tabelle 4 und Kurvenblatter 3 u. 45
. - g Verso 6}- .‘

Bei Errvoiochung der Versuchstemperatuy, wotel allerdings die
Anhelzgoschwindligke..t bosondors gering war, ist sogar das Butan
gohon vollig versahwunden, im folgenden boobachtet man nux noch
den Zexlfell des Propans. DA nach dem Brgebnls der Zyopanversuche
bes 24 mV nooh kein Zerfall des Athans su orwarten i1st, durfie
dag Aneteigen der O¥,~Mengu Uber dle CyHg-longen nicht reell solne
utglioherweise ist «dr OHy-Wert der 1. Stunde au nloedrig. Die
hohen Qiis~Hengen goheinen darenf hingudeuten, dad 'bed der hohen
Teuperatur die Abspaltung von endgtindigen C-Atemmzogentiber dor
?pa%tugguin dgﬁ Mit?euder gegte lggrkaraig den Vordergrund $ritt )

%oBo - + UgH14 4 12-? + . n-0qH) - 0Hs + CzHg)
- Die Beoza%gtunggn ba? dgn vgrsohiod nen e%goratuieﬁoetimﬁen 8
jedenfalls mit dex gllgemeinen Srfahrung der Hydrierung fiberein,
Zan sich mit steigender Kontekttemperatur die Zusammensetzung dor
Vergasung immer mshr in Richtung suf die Hethanbildung verschiebi.

| Pir den Mechenigmue dey Spaltung von n-Heptan en Wolfram- '
aulfid oder enderen iscmerisierenden Katalysatoren in Gegenwart
yon Wasgerstoff ergibt sioh eus den vorstehenden Vorsuchen folgsn-
des mgliohe Schema: ‘

i

1) Heuptresktionsweg Uber n2-m§thyl?-Isomeriqierung;
B o . ¢ ¢
n-OpHyg 'Iaomerisierungv o 316'0~0#0 Iaomeripigtq5g~c_cwo é,c

a— AL, TIE LT

. UgHg 3:04815 .0338\+ is0-

prde-§ - p]

o eEy I

e 02559, 6V ,0&4"0338 a GE4+03H8

u::z;a uber Iﬂomeri"‘f S o
sierung /

'2) Nebenreaktionswey Uber ,Bégatsylﬁ-Iqomerisierung:
n-07836 Isomsrisierung ¢ g. 0 -0 *OL-O
6 , 600

G + 200 " Sgl + 1 05k,

"=

L {v + B2_ , ’ ‘ + Hg’ ov.
' 20,Hg ovi OHg+0388 |y . ISomerlsgo
, ([ “*“liber |Isomeri- ;532;* gzzgz

b

. sﬁ?rung A
Devorsugt wird hierbui wehrsonsinlioh dle Abspeltung der lingsten

210 -



- 10 - - 1586

Fotty em Sortlbren G-Atom, doh. dle Abspalung in G, Hg +
n-C4fy - Die Spaltung des Butans (in Hamaer) tritt e25tboi
Temparaturen dber -21 uV shidrker in Erscheinung. -

. S
3) Apthanabspaltung :u: hoheren Kohlenwasserstoffen als Butan

bei htheror Temperatur (viwa 24 mV) iet an verschiedenen Stellen
dos obigon Schomas miglioh. : .

!
Versuohs mit Ceten bei 22 my = 4259¢ (vgl. Tabelle 4 und Kurven-
CTTTTTTTTTTTTTT blitter % No 4; Vers. Hr. .8)0

Die Spaltung von Cetan erfolgt noch erheblioh rascher als die
von n-fopian bei gleicher Temperatur. Wach einer Stunde ist das
Cotan, wio sich aus dem mlttleren ¢ ergibt, bersits duvohschnitt-
lioh in etwe 4 Bruchstiioke zorfallen, Heptan dagegen exst -in etwa
2 Druchgtiloke. Im waltaron Verlauf asinkt sogar das uittlere ¢ der
Spaltprodukte des Ootans unter das mittlere 0 bei Heptan. Die
Prindrresktion (Spaltung in 2 Bruchstiioke) iat bedim Catan hereivs:
innorheldb der Anheizpy«ridde beendet. Die Spaltergebnisse lassen
sich abenfalls n4oh dum Obigen Scheme deutan: Die auBerordentlioh
hohs Ci~ionge lHft sich durch eine Aufeinadsrfolge von ,2-Methyl"-
Igomorislerung und Propanabspaltung big sum vdlligen Abbau derx
Gatankette erklidren, durch ,3-Msthyl"-Igomerisierung kann dansben
" Butan entastshen, das bei der Keaktlionstempsratur bereits weiter
gorfillt. Auf diese VWelme 1HBY sioh auch der euffallend hohe
Propangehalt der Vexrgagung otwa gogeniiber den Heptanversuchen
arkliéren. Doxr Isogehalt des Butene 1ot praktisoh dex gleiche wie
bai Hepton und dor glelohen Temperatur. ; .

Gemoinsam mit

“hre Donath, Dr. Nonneamachex, w02, Reitz

Dre Rotter, Dr. Moler.



.nﬁabelle*lg “Spal tanzg von Propan>bei,24 =Y (459?) ' 15Q7 ..
Versmach 3: Zunahme der Eohlenwasserstoffe von der 1. bis zmr 32. Stande von 29 bis 51 Vol.s.
] ;] — - ] . - " T

e 11 o $ 1,0 = n o248, m » 18 ® 2§ n
= 18: " o .n =R 31, ® 8 2p. o= =\19 ©° 25 =
VcrsnchsdaaerfStdn. ‘ 1 2 4 B 1 16 24 ' 32
Versmch-Hr. ™ | 3 11 16 | 3 3 11 16 3...12 16 ] 3 3 11 16 3. .
1::::3:3::::::::::::::::::::::.‘::::—’— == -_ == ;..-.——:::—-.—.-_::— "‘5:-—-'—-—’-::: —_—SRIEIman '!::":::::::::::::::==::=.—.==:
Zusammengetzang der , - ¢
Xohienwasscratoffe i ' - ,
Volam~-% CH, : -~ - 527 =~ — 8,2 -—- 21,3 23450
g | - 11,65 25,7 — 13,5 15,7 43,0 28,9 34,7
CzHg | 95,0 84,0 68,6 100 791 69,7 52,1 47,C 34,7
SRS : 31 } 3,2 4,35 | -— =~ 4,5 4,4 3,6 2,2 7,6
~ hbthere K¥. 1,8 —- -— - 2,9 2,0 1,3 0,6 Spmren
Eittieres C nach
- %’echn. mlyse 2’8 2;8 2,7 2’7 2,6 2,7 2’5 _—— 2’5 ’ 2,3 2’05 - 2’2 290’1 1’8
POdbimiysa‘ — 3,0 2;9 —— ] 216 390 3’J0 — 2’75 2,6 — — 2,3 1’9 {1 =~
¢ - Bllanz ‘ ‘
% c _im CH : , : — . 0,7 1,6 9,9
c2 6 4,0 9,2 ) 22’4 - ‘28’4 B
C3Hg 2). 96,0 - 90,1 76,0 . L 61,7
Aus 100 Mol.% Ams- - _ S
- gangspropan wer— s . ,
den erhalten - o
SR CoHg 6,0 13,8 33,6 E : 42,6
0388 96’0 90{1 ) 76,0, . . 61,7
Samme Hol.% EW. T 102,0 [ 106,0 114,48 ' 34,0

‘I)ZTiefkﬁhleranrall beim Bntleeren mittléres C 2,6

Z)JDie bei der‘Podbianalyse gefundenen Anteile an 04310 und hdheren Kohlenwaséerstoffen warden hierbei gzum
CzHg gerechnet. , ' ' ! , .



zawbaiie 23 spaltung—¥err n-Heptan besi 20 wnd 21 EW o 1380
_ 20 =V (391°¢C ’ S e
o © _Zunahme der Kohlenwasaeratofi'o von der i. bis 24. Stnnde von 9 bis: 28,56 Vol.% (?)
Varswmchsdancr Stan. o - 1 4 — 8 ' —_ 24 ] Kcnd neas
Zusammensetzang der fcﬁienwasaerstoffa R R o i e ) : . b ) )
Oy Vol.% (% c/uol s 3)) s . 2,7 Sol.g% (0,7 %G / 4,8 Hol. %) - o -
0236 , A T i 5,2 - (2,6 " / 9,1 ) \15.5 vol.%( 9,2 ¥ C / 32,2 Hole% ) —
OxBg - : : _ 37+5 (28,2 " /65,8 * ) 25,1 " (20,9 ° /48,8 7 )i 29,3 Gow.®
G484 h o A - 27,3 (27,4 " /47,9 * ) | 38,8 " (54,2 *° / 94,8 ¢ )i 5354
h8here Kohlenwaaeerstorte : - - 2743 (42,1 ® /47,9 " ) 9,5 n 25,7 -*/ 18,3 " )| 17,3 1)
Summe : T : ' 100,0 109,0 175,56 ) 150,0 100,0 154,17 1100,0
E:ﬁtlereg d maoh \ . ‘ § ) '
‘ technidgcher Analyse ) ~6 i~ 4&=5 | Z343 . ‘ : 3.2 _ |
DPodbianalyse = 4,7 s ~ j 5,3 -
21 v (408°c) Zunahme der KW. von der O. bis 24. Stunds V 15 bis 24 o=t o : ) :
Verswchsdamer Stunden . . 0 %) l 1 4 8 - 24 i Eondensat.
Zusammensetzung der Eohlenwasserstoffe : . ' _
VOI . ‘ cn | e, ) --' T emes P o - :
0338 i | - T . 24,3 . 32,6 34,6 23,6 ;
O4H10 AN 345 - o 1,2 : 23,5 e 25,9 26,2
hahera no ’ . 58 .5 ) 46 96 ) 23 .l ) 14 34 6’6
Iittleres ¢ nach tedhnischer Analyse ~ 5 - ~ 5 4,7 3,3 T : 2,6
“nach Podbisnalyse 4,8 c 43 357 254 >0
nasn-_-”.azzazz.—.:u::::-::-—:::::::..3“: mozsmmasdssooosoessosroSsEsgozBE=REST ::;::::::::-.""q::::z::::::::*:::::T::a:z:s:==:===::=:.;:E:n:::::z:z:zz:z::x e T
i O ~Bilanzs § 0 von QaHg _ o 853 11,2 14,6 28,43
i _ : . O3Hg o 23.8 15,8 C 20643 ' ~ 30,2 23,4 35,6
-. S 2810 N 249 - 10,4 25,3 30,1 34,6 , 52,2 2%
’ in hdheren EKW. : T3+3 04,5 37,2 25,1 13,2 12,2
Aws 100 Mol.3 Augangaheptm werden : - :
erhalten = , ] \ : ) _ _ i
Mol % O2Hg : 1 : ' . 2910 -~ 39,2 _ 51,2 : 00,8
~ CsHg R ‘ ‘ 55 15 . 39,2 61,3 T0,5- : . 54,6
. ' C4HB10 _ 4 Byl . 18’2 - 44,3 : ‘5246 : 60,5 ;
hhere KW. : ' ‘ 8% ,5 _ 752 T 43,4 7 29,3 5 4 i
Suame Mol s& Ed. | S EV-E 161,5 | - 183 203,5 ) 231 ;
U 125 30 05512 533 % nthere EW. ©2) 33,0 % isoi)atan im Bmten ’ | 3) die ams 100 Hol % Amsgmngshepten erhsl ten werden

4) enthH#lt aber die Anheizperiode L 5) 44,5 % Isobmtan im Buien . = 6) 10,85 % Ggly0: 1,35 % hﬁhe/!':\
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Febeile 31 5P 22 aV { = 425°C ) | | 15R9
- ™. B : ==
‘Yersevch 23 Zunahme ‘der Eohlenwassersitoffe von der 0. bis zur 32. Sturde vou 20.5 bis 31,4 Vol.%
0 ] 58 " M - . 33 - .o T ?‘.- 113 a3 24‘ RSN ¢ 3 1] 14=2 .0 20’4 . 2]
" Ts n n . n n = 31, "8 24, n ®o1542 © 25,6 n
n 107  ® " a n n i, " "o 24, i " 15,2 " 25,2 "
Versuchsdazer Stdn. c ( ! 2 | 4 . 8 16 - 24 | 32 || Eondensat
Versuch-HNr. e # 2 5 7 10 12 ! 2 5 7 10 2 =4 7 10 L 2 5 7 10 1 2 T - 10
’=============a==========:!=====.: :=:========:====3‘”3=—== 31 L P - e Rt P PP T Tt P - ======3==;=====::‘:.."’.“':82223- SRR ES TS
gucacmensetsung der - . : o » o 1 l
Eohlenwasserstoffe - i o o | | R
Volmm-% ‘CH : ' - 4,1 6,5 e 12,49 12,3 20,1 21,2 19,1
CoHg . S 46,7 15,3 13,6 48,3 17,8 22,0 - 42,7 35,2 36,7
C3Hg i . ‘ , 33,4 43,5 39,5 29,4 24,2 : 44,6 3743 31,4 37,59
zilio : . 15,2 29,0 25,9 21,4 38,3 . Y Y | == 10,0 6,7 __
hBhere ¥W, : . , - 4,0 8,1 14,6 i  Bpuren 6,9 - C - 27 - 2,2 Sparez
¥ittleres C unach | | B P | “ . ) _ ) . T
+sechnischer Anslyse 394 3,0 3,05 2125V;§12/ 3,% 2,9 2,85 2,8 2,85 §2,05 2,0 2,6 2,65 2,5‘ 291 e» 2 "2,24, 2,%
. . Podblanalyse 4 —— 2,8 . 344 T “"_L — 297 3,12 -- % - -— 2,8 —— = 2,2 2,35 '4‘%; _
f’,::.-—..:s::nasan:a:n:na::nzaasa:ﬁ: ﬂ==3:3===:============.‘:==q_=\=_-33=‘é-."-‘—==—T-=:==::=:=::.*38:::::::‘.:::::::::;:;:=::-::-..:========:.=====::= = SEETSONBVRISEIZ IS TT ST pOTIDI BPIEMWIIITB/RER[|=II
¢ - Bilanz : J N | ] T ?21 g) (24 g)
% C im CE : - 1,6 11T 441 494 943 8,5 | — —
OoHg . | 3352 8,6 | 5 5556 113 : 15,6 3G ,2 %045 - -
0338 ‘ ' 3596 37,0 i i 3245 23,0 ! 47,5 1 53,5 43,8 ;‘( 43961) 48,5
"in hoheren KW ‘ ‘ \ 8,5 20,3 ! 04 13,0 i Ty3 L — 3,0 - i 3.6 2,7
Auns 100 Hpi-% Ausgangs- ! i ) é i % :
hepsan werddn erhalien ' : : f ) 7 ' o (.
¥ol-% CH . - 11,2 ¢ s -= 28,7 1 - .. 30,8 - .85, 5945 0
: . CpHg - 116,2 30,31 ! . 124,5 39,5 : 54,7 : ;1137s2 106!7. . 1%
GzHg - 82,9 86,2 1 ! 75,7 53+6 : 11047 i120,0 192,1 i
Ogﬂ]_o : . . 38,7 51,8 { 55,1 85,0 : : 44,1 : { —— 24,8 :
hbhere KW. = 23,7 i * 0,5 15,2 ) i 8,5% v - - 3.5 "
Srmme Mol.% EW. 248,7 203,0 | 255,68 222,0 : 248,8 322,35 296,6 EN
' | ' " | ' — :

1) 53,5 % Iscbmtan im Butan
. 2) Das mittlere C der hoheren KW. warde hierbei = § angenomnsn.



Iabe lle 4,
Heptan bei 24 mv (459%) °

Spaltang von n—Heptan bel 24 mv nnd von Cetan bei 22 nV.

Zunshme der Eohlonwasserstoffe von der 1. his 24. Stunde vJ‘SS}O‘
. 26 bis 40 Vol.% N
Vaersuchyiauer Stunden 1 1 4 8 1 24 |[Kow:onsat
Zwsamnenzetzang der KW. ' :
Yoi.$ O 14,3 37 0 3543 49,5
CoHg 23,1 30,5 31,4 3745
_O3Hg 62,5 32,45 3343 13,0 .
h¥here K¥. - - - -

“HI%ETe3 5 G nach B A
_tYeot.lacher Analyse 2,4 P 291 1,9 1,6
Pcdm%aanalyae 2,5 2,0 2,0 1,6

:::afBila;; ....... l..::a::: ZaasigaslwassadazagasolgsgEanzsagsssss Lkt

1 % 0 ia CH 5,8 18,9 17,8 3043
f és | 18,5 3,2 | 31,8 | 45,8

0333 7547 49,9 50,4 23,9
Aws 10¢ Mol.% Awsgangs- ,
heptan werden orhalten ‘ : .
Nol.¥ 0 40,6 132,3 | 124,6' | 212,1
e || it
' 0358 N 746 _—
}Eumme Eale% KW, 281:9 BTy tﬁm"' 430,

Oetar bei 22 my (425°) .

Zunahme dex Kohlenwasaeratofte von der 1. bis 24. Stunde von 20

1) mittlerss C = 10 angenommen
2) 54,5 % Isobutan im Batan

big 40 Vol.%
Versazhsdausr §tunden . 4 8 24 ,gggden~
Znaammeaaetsang der KV. _
Vol. % OH4 12,5 645 14 - -
CoHp 11,5 20 | | A7
GzHg 26 34 43 67.5
0aH1g 28 26 21 . | 29
: hbhere KW 22 1345 5 1 325
- Mi%tlerss ¢ naoh o
technischer Analyse 4 ~3 2,7 | 2,0
» Podbiaanalyse - 445 3,9 3p1 =
0-Bilans: 4 0 im OH 3 2 4,5 -
ﬁs 5 10 11
/17 - 26 41,5 '5993
043 0 25 27 27 - 34,82
in htheren 30 r+%5 ~16 - 5,9
T Aws 100 Mol. % Oetan werden er- . T )
- halter Mol.% 48 32 72
ée 40 80 - 88
0333 91 | 139 222
3 100 ~}| 108 || 108 ,
hthore KW ~80 | ~56 o | .25 !
Swnme Mol.% EW. ~360 415 ~H15
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